Vrye Radikale by van den Berg, J. A.
ten minste tien — van die goed geteken 
gedurende die eerste jaar.
So het die jare  verby gegaan. Die 
swak geventileerde laboratorium en die 
reuk van swawelwaterstof doem nog hel- 
der voor die gees op. Later het Fisika 
’n nuwe gebou gekry en kon Cliemie 
uitbrei na die ontruimde sinkgebou. 
Voortaan is kwantitatiewe werk en na- 
graadse werk in hierdie gebou gedoen. 
Hier het dit beter gegaan, ten minste 
solank as wat jy  nie hard op die vloer 
getrap het terwyl iemand geweeg het 
nie. Ons het ook die goeie gewoonte 
aangeleer om kwantitatiewe werk onder 
’n oorlosieglas u it te voer want in die 
gebou was daar geen gebrek aan stof 
nie.
Dit, in kort, was die toestande waar- 
onder prof. du Plessis gedurende die jare 
1933 to t 1939 gewerk het en w aaruit hy 
die puik Chemie-departement van van- 
dag opgebou het. In die jare  was hy die 
trotse besitter van ’n tamaai, vierkan- 
tige, ietw at afgeleefde Cadillac waarmee 
hy ’n halwe voetbalspan kon vervoer. 
Ten einde die brandstofverbruik van 
die ding te verbeter het hy ’n pyp van 
die vergasser na die instrumentepaneel 
aangebring en sodra die kar die groot- 
pad vat word die pyp oopgedraai sodat 
die enjin homself met ’n eentonig sui-
sende geluid aan ekstra lug kon help.
Nieteenstaande swak geboue en 
le kort aan fondse het prof. Du Plessis 
daarin geslaag om Chemie uit die 
boonste rakke aan sy studente voor te 
lê. Ons het met die nuutste teorieë 
kennisgemaak en van die nuutste prak- 
tiese metodes gebruik. By hom was daar 
weinig tyd vir rus en nooit tyd om te 
mors nie. Hy het nie alleen op hoogte 
gebly met sy snel ontwikkelende vak nie 
m aar het voortdurend gesoek na beter 
handboeke, beter metodes van onderrig, 
beter fasiliteit, uitbreiding, ens., met die 
gevolg dat sy optrede soms die indruk 
van wisselvalligheid geskep het, en dit 
het menigeen in die war gebring. Hy het 
besonder baie verrig met die beperkte 
middels wat hy tot sy beskikking gehad 
het.
By sy studente het hy allerweë 
respek afgedwing en sy beskouing van 
die vak het ’n onuitwisbare stempel op 
hulle gelaat.
Hoewel die pêrel nou vir die Zoeloes 
gewerp is, is dit aangenaam om te weet 
dat hy nog in die Chemie-departement 
belangstel en dat daar steeds van sy 
dienste gebruik gemaak kan word.
N. ARNOLD.
P.U. vir C.H.O.
VRYE RADIKALE.
Vrye radikale is hoogs aktiewe brok- 
stukke van molekules, wat vir ’n 
breukdeel van ’n sekonde bestaan. Hulle 
neem deel aan ’n groot aantal chemiese 
reaksies, waaronder die vlam van ’n 
vuurhoutjie, ontploffings, elektriese ont- 
ladings, die absorpsie van suurstof deur
bloed en talle ander natuurverskynsels 
interessante voorbeelde is. W anneer die 
natuurvorser hulle probeer verklaar 
staan hy verstom voor die grootsheid en 
heerlikheid van die handewerk van die 
Skepper.
Die ondersoek van vrye radikale
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word bemoeilik deur hulle hoë reaktiwi- 
té it en die klein konsentrasies waarin 
hulle optree. Intensief word vrye radi- 
kale die afgelope halfeeu ondersoek. In 
die afgelope twee dekades is die pas baie 
versnel sodat die aandag vandag in ’n 
besondere m ate op hierdie ontwykende 
molekulêre brokstukke gevestig is. Nie 
alleen met betrekking to t belangrike 
toepassings nie, m aar ook vir die hele 
gebied van fundamentele chemiese na- 
vorsing is vrye radikale van die aller- 
grootste betekenis.
1. Die belangrikheid van vrye radikale
vir die reaksiekinetika.
Die chemiese kinetika het to t doel 
die blootlegging van die reaksiemega- 
nisme. U it die snelheid van ’n chemiese 
veranderi-ng kan die reaksiewyse bena- 
der word. Een van die belangrikste 
ontwikkelinge op die gebied van die 
chemie gedurende die afgelope halfeeu 
is die insig dat chemiese veranderings 
volgens ’n gekompliseerde patroon van 
tussenstappe verloop1). Selfs die be- 
treklike eenvoudige reaksie soos die 
vorming van w ater uit suurstof en wa- 
tersto f vind plaas volgens ’n ingewik- 
kelde reaksiereeks, waarin die moleku-
lêre brokstukke HÓ2, ÓH, Ó en H 
optree2). (Die kolletjie dui ’n ongepaar- 
de elektron aan.)
In die agtiende eeu het organiese 
chemici gemeen dat die radikale inder- 
daad ’n vrye bestaan v o e r3). Gay 
Lussac het bv. in 1815 die isolasie van 
die „sianogeen”-radikaal aangekondig. 
Die ontdekte gas het hy as CN aangegee. 
’n Hele aantal chemici het dergelike 
„radikale” geïsoleer. Hierdie verwar- 
ring het voortgeduur to t 1864 toe
Cannizzaro aangetoon het dat die 
molekulêre massas van die dampe, wat 
as „radikale” beskou is, dubbeld dié van 
die vrye radikale is. Hiermee het die 
bodem uit die vryradikaal-hipotese geval.
So sterk was die oortuiging dat 
radikale nie vry kan bestaan nie, dat die 
ontdekking4) van die vrye radikaal 
trifenielm etiel deur Gomberg in 1900, 
baie teensinnig aanvaar is. Hierdie 
radikaal word deur resonansie gestabi- 
liseer en het om daardie rede die aan­
dag nie ontglip nie.
Een van die eerste aanduidings dat 
vrye atome en vrye radikale ’n rol in 
chemiese reaksies speel, is in die foto- 
chemiese ondersoek van die w aterstof- 
chloor - reaksie gevind. N adat die 
betekenis van die Einstein-wet, van die 
foto-chemiese ontbinding van één 
molekule per kwantum lig geabsorbeer, 
begryp is, het dit vir N e rn s ts) in 1918 
duidelik geword dat die reuse kwantum- 
opbrings v ir die genoemde reaksie 
verklaar kan word deur ’n kettingreak- 
sie w aaraan vrye waterstof- en vrye 
chlooratome deelneem. Regstreeks is die 
deelname van vrye w aterstof atome bv. 
bewys deur die feit dat ’n stroom water- 
stofatome, wat u it ’n waterstof-ontla- 
dingsbuis ’n onbeligte mengsel van 
w aterstof- en chloorgas binnegelei is, 
meer chloorwaterstofmolekules laat ont- 
staan as wat ekwivalent is aan die 
ingevoerde w aterstofatom e ‘) .
W anneer droë w aterstofgas en 
chloorgas met sonlig bestraal word, 
word chloorwaterstof ontwikkel met ’n 
snelheid w at ’n funksie is van die 
waterstof-druk en die intensiteit I van 
die b estra lin g 2). Met behulp van ’n
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reeks elementêre reaksies, waarin die
waterstofatoom H en chlooratoom Cl 
optree, kan snelheidsvergelykings afge- 
lei word, wat beide die ontploffingsgren- 
se van die reaksie en die mag In? 
waar n tussen J en 1 lê, in die eksperi- 
mentele ondersoek v erk laa r2).
Interessant is dit dat in die gas- 
reaksies van w aterstof met die halogene 
chloor, broom en jodium, drie verskil- 
lende reaksiemeganismes optree. In die 
geval van chloor ontstaan vrye chloor- 
atome na fotodissosiasie, wat to t ’n 
kettingreaksie aanleiding gee. Broom 
is nie so gevoelig teenoor sonlig nie, 
m aar vrye broomatome wat deur ’n ter- 
miese ontbinding van broommolekules 
ontstaan, gee ook aanleiding to t ’n 
kettingreaksie7). In die geval van 
jodium vind ’n homogene bimolekulêre 
reaksie tussen die jodiumdamp en wa- 
terstofgas plaas ') . Die rede waarom die 
halogene so verskillend optree, lê aan 
die aktiveringsenergie van die elemen- 
têre stappe in die reaksiepatroon2).
W aar parallelle prosesse moontlik is, 
oorheers die vinnigste een, d.w.s. die 
een met die laagste aktiveringsenergie. 
Die aktiveringsenergie vir die reaksie.
X +  H2 — > HX +  H 
waar X die halogene Cl, Br, I voorstel, 
is onderskeidelik 8, 24 en 34 kilokalorie. 
Telkens volg die reaksiepatroon die weg 
waarin die aktiveringsenergie die klein- 
ste is. In die gevalle van Cl en Br 
tree hierdie vryradikaal-meganisme op:
X2— > 2X
X +  H2 — > HX + H
H +  X 2_ >  HX + X
H +  HX —> H2 + X  
In die geval van jodium is die aktive­
ringsenergie vir die bimolekulêre reaksie 
heelwat kleiner as v ir die vryradikaal- 
meganisme :
H2+  I 2 — > 2HI.
’n Groot aantal sodanige vryradikaal- 
reaksies is in die afgelope dertig jaar 
in die organiese chemie ondersoek. Rice 
en sy medewerkers het aangetoon dat 
die meeste termiese ontbindingsreaksies 
’n vryradikaal-kettingmeganisme volg’), 
waardeur die eksperimentele reaksieki- 
netika en die waargenome reaksiepro- 
dukte verklaar word, ’n Tipiese voor- 
beeld is die pirolise van asetaldehied 10). 
Die belangrikste reaksieprodukte is in 
hierdie geval metaan, etaan en koolstof- 
monoksied. Die vorming van metaan 
neem toe met tem peratuurstyging en 
word deur die volgende snelheidsverge- 
lyking gegee:
d (CH4) /d t  =  k (CH3. CHO) » . . .  (t) 
Hierdie eksperimentele resultate word 
verklaar deur die volgende vryradikaal- 
meganisme :
CH3.CHO - >  CH3 +  C H O ............ (1)
CH3CHO + CH3—> CH4+  CO+ CH3 (2) 
2 CH3 - >  C2H6 .............................. (3)
Die reaksiesnelheid wat op hierdie 
meganisme gebaseer is, kan eksperimen- 
teel uit die vormingsnelheid van die 
metaan bepaal word, en teoreties met 
behulp van die volgende vergelykings 
bereken word:2)
d (CH4) /d t  =  k2 (CH3) (CH3.CHO)
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d (C H jV dt =  O
=  k (CH3CHO) — 2k3(CH3)2, 
waarin k , k 2en k 3die snelheidskonstan- 
tes van die reaksies (1), (2) en (3) 
voorstel.
Die hipotese, waarop die berekenings 
berus, is die veronderstelling dat die 
vrye radikale in ewewig is met hul om- 
gewing. Dit word aangeneem dat nadat 
die reaksie geheel 'n kort tydjie verloop 
het, die vormingsnelheid van die vrye 
radikale en hulle verdwyningsnelheid 
gelyk is. Dieselfde geld ook ten opsigte 
van geaktiveerde molekules.
Volgens die vryradikaal-meganisme 
is die snelheidskonstante k in die geheel- 
snelheidsvergelyking (t)  saamgesteld: 
K =  k2 (k /2k  )i H ieruit volg dat die 
aktiveringsenergie-geheel, E, deur E2 — 
i (E  —E ) gegee word, waarE , E e:i E1 3 ° ° ’ r  2 3
die aktiveringsenergië van reaksies (1), 
(2)  en ("3) is. Die veronderstelde mega- 
nisme verklaar waarom die aktiverings- 
energie-geheel fE = 5 0  kkal.) minder is 
as die energie wat nodig is om in reaksie 
i l )  die koolstof — koolstof-binding te 
breek nl. 84 k k a l2).
2. Die regstreckse waameming van die
vrye radikale.
Met behulp van vinnige vloei-metodes 
is eerste daarin geslaag om vrye radi­
kale, ten spyte van hulle kortstondige 
bestaan, fisies waar te neem. Die vin­
nige vloei van die gas het verseker dat 
hulle oor meetbare afstande weggevoer 
word sodat hulle weens hul hoë reakti- 
witeit nie dadelik kon herverbind nie.
Lae gasdrukke het verseker dat die ge- 
middelde vrye weg van die molekules en 
vrye radikale groot is.
P o lan y i") en sy medewerkers het 
die reaksies van die vrye radikale sig- 
baar gemaak met behulp van hulle 
natriumvlammetode. Die natrium - 
damp het i-n die alkielhalied, wat van die 
teëgestelde rigting gekom het, inge- 
dring in die vorm van ’n vlam, wat 
sigbaar gemaak is met behulp van 'n 
natrium-resoneringslamp. Die kinetika 
van die volgende tipe van reaksie kon op 
dië wyse ondersoek word:
N a(g) i- CHa Cl(g) — > NaCl(g)
+  c h 3.
Die belangrikheid van hierdie aanskou- 
like metode lê daarin dat sodanige 
chemiese reaksies tussen vrye natrium - 
atome en organiese molekules onmiddel- 
lik plaasvind.
Die ontstane vrye metiel of ander 
alkiel-radikale is deur die Paneth-vloei- 
metode eweneens op aanskoulike wyse 
aangetoon. Hierdeur is aangetoon dat 
reaksies tussen vrye radikale met ge- 
ringe aktiveringsenergië gepaard gaan.
Paneth en Hofeditz 12) het nl. die aan- 
wesigheid van die vrye radikale aange­
toon deur die verwydering van ’n ver- 
h itte metaalspieël in die buis, waarin 
die vinnige vloei van die radikale plaas­
vind by so ’n lae druk dat hulle oor 
meetbare afstande nog nie met mekaar 
reageer nie. W anneer die gas onder ’n 
druk van 1 to t 2 mm beweeg, is die 
snelheid sowat 16 x 103 cm per sek. ’n 
Damp van loodtetrametiel het dan ’n 
verhitte sinkspieël, sowat 30 cm van-
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waar die vrye radikale ontstaan, ver- 
wyder. Die reaksieprodukte is in ’n 
koeler opgevang en as sinkdimetiel 
vasgestel op grond van sy smeltpunt, 
kookpunt en spontane verbranding met 
sinkoksied as eindproduk. Die reaksies 
is dus:
Pb (CH3)4 — > Pb + 4 CH3
Zn +  2 CH3 - >  Zn ( C H ^
Die groot reaktiw iteit van die vrye 
radikale is so duidelik aangetoon. Nie 
alleen verbind hulle onmiddellik met 
metale soos lood, sink, antimoon, kwik, 
tellurium en met mekaar nie, m aar die 
verbinding vind met elke botsing plaas, 
selfs al word hulle afgekoel to t die 
tem peratuur van vloeibare lug. Die 
lewensduur van die vrye radikale is 
bereken uit die tydsduur vir die verwy- 
dering van standaard-grootte spieëls, op 
konstante afstand van die oond, waarin 
die vrye radikale ontstaan. Die lewens­
duur is nl. ongeveer 6 x 103 sek.
Kortstondige hoë konsentrasies van 
vrye radikale kan met behulp van inten­
se ligflitse opgewek word en spektro- 
skopies waargeneem word. Emissie- 
spektra lewer bewys vir die bestaan van 
’n groot aantal vrye radikale soos
C2, CH, OH, H e.d.m. Weens die groot 
temperatuurskommelinge is hierdie me- 
tode egter ongeskik vir kinetiese onder- 
soeke. G roter noukeurigheid is bereik 
deur gebruik te maak van massaspektro- 
metriese metodes ” ).
Kwantitatiewe ondersoeke van vrye 
radikale word bemoeilik deur ketting- 
meganismes ')• ’n Beheerde radikaalvor-
ming word op fotochemiese wyse ver- 
k ry ”).
Deur in die fotochemiese ontbinding 
van asetoondamp ’n wisselbestralings- 
tegniek toe te pas, is die snelheidskon- 
stante van herverbinding van metiel- 
radikale noukeurig bepaal1J) nl. k = 1 0 13 ‘ 
eksp. (0± 700/RT) m ol'cm 3sek 1 
Sodanige noukeurige bepalings is nog 
net vir die eenvoudige alkielradikale, me- 
tiel, etiel en propiel, gedoen. Vordering 
op hierdie gebied is afhanklik van ge- 
skikte metodes om die reaksieprodukte 
kw antitatief vas te  stel. Die noukeurig- 
ste metodes, wat vandag gebruik word 
om die klein konsentrasies van die reak­
sieprodukte te bepaal, is die massaspek- 
trom etriese en gaschromatografiese me­
todes. Die kinetiese interpretasie berus 
egter op ingewikkelde reaksiemeganis- 
mes, wat onregstreeks afgelei word. 
Daarom kan verwag word dat die vorde­
ring op hierdie gebied ’n moeisame 
proses sal wees.
3. Enkele belangrike vryradikaal-mega-
nismes van tegnologiese belang.
Onder die interessantste toepassings 
van vryradikaalmeganismes kan die ge­
bruik van loodtetraetiel in die brand- 
stof van binnebrandmotors genoem 
w ord"). Die brandstof-suurstofmeng- 
sel word in die silinder deur die saam- 
persing warm genoeg dat ontbinding 
van die brandstof volgens ’n ketting- 
reaksie plaasvind. Die kettingreaksie 
is ’n ontploffing wat as ’n „klop” in die 
motor waargeneem word. Indien ’n ge- 
ringe hoeveelheid loodtetraetiel aanwe- 
sig is, ontstaan ’n fyn mis van lood of 
loodoksied dwarsdeur die brandstof- 
mengsel waardeur die reaksiekettings, 
wat to t ’n o-ntploffing sou lei, verhoed 
word.
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Dit is opmerklik dat die molekules 
wat maklik ontbind by lae tem perature, 
deur kovalente bindings gekenmerk 
word, waarvan die vormingsenergie 
klein is, en dat die eliminasie maklik kan 
plaasvind van ’n bestendige atoom van 
’n element met eenatomiese damp. (Pb, 
Hg, Na) of ’n enkele bestendige mole- 
kule soos stikstof, koolstofmonoksied, 
koolsuurgas of dergelike molekule: bv.
L oodtetraetiel:
Pb (C2H5)4 > Pb + 4 C, H5 
Asetoon:
CH3COCH3 + hv —> CO + 2CH3, bO 
120°C
Asometaan: CH3NNCH3_ >  N2 +  2CH3. 
waar hv ’n kwantum ultravioletstraling 
voorstel.
Hey en W aters het die aandag daar- 
op gevestig dat die oplossing van hier­
die onbestendige molekules in nie-polêre 
oplosmiddels, aanleiding gee to t vryradi- 
kaal-reaksies in die vloeibare fase 15). ’n 
Belangrike voorbeeld word in die foto- 
chemiese oksidasie van rubber aange- 
t r e f :
R C H 2CH CH R'-i-hv R C H - C H  
- C H  R'
R C H ..CH —CH R' • O- - R CH
CH CH - R '  .
• O O
O O
R CH CH —CH R ' ^ R ' H - . R - C H  
CH CH R' i-R" |
OOH O’ 0 0  H
R —CH —CH — CH -  R' — R C H - C H  
C H - - R '  OH
R CH2 CH C H - R ;  O H - R C H  CH 
CH - R  H 20 .
Hier word één moontlike kettingme- 
ganisme aangegee l6). Die hodroksiel-
radikaal, OH, skyn besonder belangrik 
te wees omdat dit beweeglik is en die 
reaksie kans gee om in ’n solied plaas te 
vind. Die verskillende vrye radikale en 
peroksiedes is onbestendig. Die reaksie 
kan van hier af langs verskillende weë 
volg: splitsings of oorkruis-koppelings. 
In splitsings van polimeer-molekules 
ontstaan brokstukke met laer moleku- 
lêre massas en laer viskositeite. In oor- 
kruiskoppelings word twee of meer poli- 
meer-kettings verenig met gevolklike 
hoër viskositeit en dikwels bros-wor- 
ding. Kontrolering van die kondisies 
bepaal die gehalte van die rubberpro- 
duk. Die aard van die oplosmiddel R ,(H 
is hierby van groot belang.
Lig speel ’n vername rol met betrek­
king to t die bestaansduur van tekstiel- 
produkte. Sellulose is gevoelig vir foto- 
chemiese ontaarding. Die meganisme 
van die oksidasie volg ’n ooreenstem- 
mende koers:
RH +  hv —> R -! H 
R +  0  —> ROÓ
ROÓ + RH —> RÓ 4 R + OH.
Die beweeglike hidroksielradikaal speel 
weer ’n u iters belangrike rol.
’n Gewigtige fak to r wat vryradikaal- 
reaksies vandag op die voorgrond dring, 
is die vername rol wat stralingschemie 
speel. Die reaksies wat volg op iomi- 
serende straling is veel ingewikkelder 
as by fotochemiese reaksies. Tot nog toe
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is min gegewens aangaande die elemen- 
têre prosesse bekend ‘V ) .  Dit word 
aangeneem dat ioniserende straling 
reaksies veroorsaak waarin vrye atome 
en radikale gevorm word, ’n  Kennis 
van die reaksies van vrye radikale, wat 
in eenvoudiger fotochemiese stelsels 
optree, dien dan as basis om die gekom- 
pliseerde radiochemiese prosesse te be- 
gryp.
Ten slotte moet gewys word op die 
belangrike tegnologiese ontwikkelings, 
wat sal volg, indien daarin geslaag word 
om vrye radikale by lae tem perature 
vas te vang. Dit is moontlik om vrye 
radikale in organiese „glas” by tempe­
ra tu re  laer as 4° Kelvin te bevries. Dit 
mag die bereiding van nuwe chemiese 
verbindings moontlik maak, wat mag lei 
to t ongekende kragvoorrade. Rewolusio- 
nêre vuurpylbrandstowwe mag hierdeur 
moontlik gemaak w o rd ”). Hierdie 
moontlikhede word vandag intensief 
ondersoek.
J. A. VAN DEN BERG. 
P.U. vir C.H.O.
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’N PLEIDOOI VIR MODERNE LEERPLANNE IN DIE 
VOORGRAADSE CHEMIE KURSUS.
Dis nie nét die letterkundiges wat 
kan spog met hulle „geslagte” nie! Ons 
kan die chemici van die vyftiger-jare 
klassifiseer as „die vyftigers” — nie so- 
seer omdat hulle gesorg het v ir opsien-
barende nuwe ontdekkings nie, m aar 
omdat hulle verantwoordelik was v ir ’n 
to taal nuwe siening van die Chemie.
Die taak van die „ou” Chemie was 
die versameling van nuwe gegëwens;
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